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摘要!脂肪酸作为一种重要的工业原料!市场需求量大!混合脂肪酸的分离提纯技术成为制约其发

展的重要因素& 综述了近年来国内外脂肪酸分离技术研究进展!重点论述了高速逆流色谱法%分子

蒸馏法%超临界.U

!

萃取法和脂肪酶辅助法等新型分离技术!同时比较了各种分离技术的优点%存

在的问题!并对今后的发展方向做出了展望&
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DD脂肪酸是指一端含有一个羧基的长脂肪族碳氢

链有机物% 自然界中脂肪酸大多以甘油酯形式存

在$天然存在的游离脂肪酸较少% 大豆油'菜籽油等

很多植物油水解都会产生混合脂肪酸$原料不同$生

成的混合脂肪酸中各组分的含量也会有差异% 这些

混合脂肪酸中$有很多经济价值较高的成分$特别是

不饱和脂肪酸$例如油酸'亚油酸可用于生产环氧基

增塑剂(#)

!

!

%亚麻酸是人体必需脂肪酸$被广泛用

于医药'保健品等领域(!)

% 若能将混合脂肪酸中具

有高附加值的组分单独分离出来加以利用$具有重

要的经济意义%

目前$常规的分离脂肪酸的方法有减压精馏法'

溶剂萃取法'尿素包合法'低温结晶法等$但这些常

规分离方法均存在分离纯度不高'溶剂消耗量大等

问题% 为解决传统技术存在的问题$近年来$许多科

研工作者开发了多种新型分离技术$如高速逆流色

谱法'分子蒸馏法'超临界 .U

!

萃取法'脂肪酶辅助

法等% 本文重点综述了这些新型的脂肪酸分离技术

的研究进展$同时指明今后脂肪酸分离技术的发展

方向$为以后的实验及实际生产过程提供理论依据%

:;传统分离技术

传统分离饱和脂肪酸及不饱和脂肪酸的技术主

要包括减压精馏法'溶剂萃取法'低温结晶法'尿素

包合法'吸附分离法等% 各种脂肪酸传统分离技术

的优缺点及适用范围对比见表 #%
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表 #D脂肪酸传统分离技术对比(/ %$)

分离技术 工艺特点 优点 缺点 适用范围 技术水平

减压精馏法
根据组分沸点差异

分离

工艺流程简单$设备投资

低$产品色泽好'纯度高

高温下操作容易引起

热敏性物料变质

饱和脂肪酸含量较

高的混合脂肪酸
工业应用

溶剂萃取法
根据各组分溶解度

差异分离

纯度高'溶剂费用低'防止

脂肪酸降解
溶剂回收'损耗问题 范围广 工业应用

低温结晶法
根据各组分熔点不

同分离

操作简单'设备费用低'溶

剂廉价易得且在低温条件

下不饱和脂肪酸不易变质

结晶温度一般较低$冷

耗较大$需要回收大量

溶剂且分离效率不高

饱和脂肪酸与不饱

和脂肪酸的分离
工业应用

尿素包合法
根据不同饱和度的

差异分离

条件温和'成本低'适合规

模生产

溶剂消耗'回收及污染

的问题

不同饱和度脂肪酸

的分离
工业应用

吸附分离法 吸附剂选择性差异 分离效果好'产品纯度高
洗脱剂容易污染产品

且分离规模较小

多不饱和脂肪酸

分离
工业应用

DD传统分离方法大多操作简单'成本低$但由于脂

肪酸的热敏性及脂肪酸组成的复杂性$传统分离方

法存在一定的局限性% 基于这些问题$一些新型的

分离技术不断地发展起来$如高速逆流色谱法

"FM...#

(0)

'分子蒸馏法'超临界 .U

!

萃取法和脂

肪酶辅助法等%

<;新型分离技术

!@#D高速逆流色谱法

高速逆流色谱是一种液液分配色谱$其固定相

和流动相均为液体$因此不会产生固体载体所造成

的吸附损耗问题% .4;等(#")对 FM...分离纯化的

葡萄籽油成分进行了分离研究$得到了纯度为 00H

以上的亚油酸% F433488 等(##)利用 FM...和气

质联用技术分离提纯亚历山大藻油脂肪酸% 首先将

得到的藻油进行酯交换$然后利用 FM...进行分

离% 结果表明$在未分级样品中FM...能够分离提

纯出 !" 种含量较高的脂肪酸$如豆蔻酸'油酸'棕榈

酸和
!

%亚麻酸等%

利用高速逆流色谱分离的关键是寻找良好的溶

剂系统$使待分离的物质在两相中的分配系数为

"d& J!% 孙磊等(#!)选择正己烷%乙腈溶剂系统"体

积比 #G##对共轭亚油酸进行分离% 下相为固定相$

上相为流动相% 操作条件为温度 /&I'流速 (

3RK358'转速 $'" XK358$ 固定相的保留率为

-!d$H% 荣辉等(#/)采用FM...与蒸发光检测器联

用技术分离纯化微小小球藻'$"690""! 3>7;1><<>3!中

的1aO% 采用乙腈%正庚烷 %乙酸 %甲醇"体积比

&G(G#G##的两相溶剂系统进行分离% 最佳的分离条

件为转速 0#/ XK358'流速 /@" 3RK358'分离温度

!#I$1aO的纯度达到 0"H以上% R5等(#()研究通

过FM...从酯交换鱼油中分离纯化十六碳四烯酸

甲酯$采用正己烷%甲醇 %水"体积比 /&"G#-&G!#

的溶剂系统进行分离纯化% 发现鱼油中大多数脂肪

酸为多不饱和脂肪酸$FM...可以很好地分离十六

碳四烯酸甲酯$其中 #& J#$ 358 中脂肪酸甲酯的分

离纯度高达 -$H%

FM...具有成本低廉'操作简单和易于放大的

优点% 相比于其他的色谱分离方法$FM...由于采

用液体溶剂作固定相$在目标成分的高纯度分离纯

化和制备方面有巨大的优势% 但 FM...技术需要

经过多次实验$才可以筛选出合适的溶剂系统$溶剂

消耗量大$灵敏度不高% 在分析化学的基础上$人们

进一步研究开发出了 EF区带精制逆流色谱等技

术(#&)

$EF区带精制逆流色谱具有进样量高'分离纯

化后所得的物质纯度高以及溶剂系统较容易优化的

特点% 总之$随着液相色谱理论研究的不断深入以

及技术的不断发展$FM...在脂肪酸等生物大分子

的分离纯化领域将发挥越来越重要的作用%

!@!D分子蒸馏法

分子蒸馏法利用混合物组分的分子运动平均自

由程的不同进行分离$使液体在远低于其沸点的温

度下进行蒸馏的精馏分离方法%

孙磊(#')对高碳脂肪酸芥酸的分子蒸馏工艺技

术进行了研究% 当进料速率 #"" 9K='蒸馏温度

!#"I'系统压强 $ a4'预热温度 $"I'刮膜转速 $&

XK358时$其分子蒸馏效果达到最佳% 孙红翠(#-)采

用分子蒸馏技术对芥酸进行了分离提纯研究$在优

化小试工艺的基础上$得到了中试条件下芥酸收率

&!H$纯度高达 0"H以上% 王飞等(#$)采用响应面法

分析了核桃毛油中游离脂肪酸的蒸馏条件% 实验预

测酸值"_UF#为 "@/'# 0 39K9$通过实验验证酸值

"_UF#为 "@/0 39K9$且维生素1含量基本未变化$

可达到一级核桃油标准对酸值的要求$产品纯度

较高%

"&
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林文等(#0)分别采用甲酯化 %分子蒸馏法及直

接分子蒸馏法去除米糠毛油中的游离脂肪酸% 前者

产品酸值 "_UF# "@#( 39K9$谷维素总回收率为

0$d(H$后者产品酸值"_UF#"@(( 39K9$谷维素回

收率 0#@'H% 两种方法对比$前者虽然步骤较多$

但蒸馏温度低$谷维素损失少$因此更具有优势% 吕

宗莹等(!")采用刮膜式分子蒸馏装置对.

!!

%三酸二

丁一甲酯进行提纯% 在蒸馏压力 (" a4'蒸馏温度

#!"I下进行分子蒸馏$得到 .

!!

%三酸二丁一甲酯

的含量可达 0&@'H$收率为 $&@"H% 采用该装置提

纯.

!!

%三酸二丁一甲酯$蒸馏温度低$产品不易被

氧化% 王昌禄等(!#)采用分子蒸馏技术纯化亚油酸$

在蒸馏温度 #$"I'蒸馏压力 "@/ a4'进料速率 '"

3RK='刮膜器转速 /"" XK358 的条件下得到亚油酸

的纯度为 0#@'H$四级分子蒸馏后亚油酸纯度为

0/@&H$单级收率从 0!@'-H降低至 (0@(&H%

分子蒸馏法属于物理过程$操作温度低且受热

时间短$可有效防止多不饱和脂肪酸受热氧化分解$

对热敏性脂肪酸的分离具有天然的优势% 但是分子

蒸馏需要高真空设备$能耗相对较高$生产成本高$

且难以分离相对分子质量相近的脂肪酸$应用具有

一定的局限性%

!@/D超临界.U

!

萃取法

超临界.U

!

技术具有选择性专一'容易分离'

无溶剂残留和化学惰性等优点% 因为其操作条件温

和$不影响萃取物的性质$对产品和环境均无污染$

从而成为近几年研究的热点%

在临界点附近$温度或者压力的微小变化都会

引起溶解度的很大变化$因此了解超临界 .U

!

萃取

过程中的相变情况以及相平衡基础研究$有助于其

工艺条件的选择$在一定程度上可以促进超临界

.U

!

萃取技术的工业化发展% 陈颖娣(!!)对超临界

.U

!

与脂肪酸乙酯体系的相平衡进行了研究% 研究

表明$不饱和脂肪酸的碳链长短'双键数目越接近$

其分配系数越接近% 采用修正的 .=X4[\56方程验证

实验结果$得到脂肪酸乙酯在超临界 .U

!

中溶解度

的关联式$该式预测的溶解度与实测值相对误差为

/@'0H%

RvE>:等(!/)研究利用超临界.U

!

萃取法从节旋

藻油中提取亚麻酸% 在 '"I和 /& ja4的条件下$

得到纯度 /&@&H的亚麻酸% 段一凡等(!()考察了超

临界.U

!

萃取茶叶籽不饱和脂肪酸的工艺条件$发

现萃取压力对茶叶籽不饱和脂肪酸萃取收率影响最

显著% 同时萃取压力并非越高越好$而是在 !& ja4

左右的收率最高$说明高萃取压力会使产物中杂质

增加$反而使收率有所降低% 当 .U

!

流量 !" J/"

A9K='萃取压力 !& ja4'萃取温度 (&I'分离温度

&&I'萃取时间 #'& 358 时$不饱和脂肪酸收率为

$d--H$不饱和脂肪酸纯度为 $"@/H% 张小伟(!&)利

用超临界.U

!

萃取法萃取核桃中油酸$核桃油酸的

萃取率可达 &(@!(H$萃取率高$无杂质残留% 与其

他提取方法相比$超临界 .U

!

萃取技术工艺先进'

技术成熟'操作简单$可实现萃取'分离二合一%

杨亦文等(!')研究了超临界流体萃取分离QFO%

11和1aO%11的纯度$以极性相反的.

#$

柱和硅胶

柱为固定相$发现硅胶柱得到的产品"1aONQFO#

纯度更高$而.

#$

柱更有利于QFO%11和1aO%11

的分离$且随着进样量的增加$硅胶柱分离效果下

降$说明硅胶柱分离能力有限$最终提出了把 .

#$

柱

和硅胶柱与超临界流体萃取结合起来的分离方案$

可以很好地分离1aO与QFO%

.U

!

无污染'价格低廉'资源充足$同时其临界

温度"临界温度 /#@/I$临界压力 -@/-( ja4#低且

是化学惰性的物质$是一种很好的萃取溶剂$因此常

常选择.U

!

为萃取剂$用来分离热敏物质和易氧化

物质(!-)

% 但超临界 .U

!

萃取法很难将相对分子质

量相近的脂肪酸及其单烯'二烯酸分开% 另外$抽提

器压力很高$需要经常进行高压泵和回收设备的养

护$成本较高%

!@(D脂肪酶辅助法

脂肪酶辅助法主要是根据脂肪酶的专一性'位

置选择性或酰基选择性$经过水解(!$)

'酯交换和酯

化反应等得到高浓度的脂肪酸$再辅助其他分离纯

化技术进行产品的分离富集%

饱和及低不饱和的脂肪酸的直链结构不存在位

阻作用或位阻较低$较易被水解% 脂肪酶水解法是

在酶的作用下$将甘油酯上饱和及低不饱和脂肪酸

水解下来$从而提高甘油酯中多不饱和脂肪酸"1aO

和QFO#的含量% a48等(!0)利用毕赤酵母全细胞催

化鱼油选择性水解$富集得到 1aO和 QFO含量分

别为 !(@#H和 /"@0H% bYE485等(/")采用 ( 种市售

的脂肪酶"褶皱假丝酵母脂肪酶'洋葱假单胞菌脂

肪酶'荧光假单胞菌脂肪酶和米黑根毛霉脂肪酶#

水解亚麻籽油提取
!

%亚麻酸% 发现只有褶皱假丝

酵母脂肪酶能选择性地水解亚麻籽油$得到富集的

!

%亚麻酸% 脂肪酶水解法工艺简单$得到的产物

为多种甘油酯的混合物%

e46Z>XV>等(/# %/!)在脂肪酶 R5E;:]3>LRSj添

#&
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加量为 !"H'/&I'异丁醇溶剂体系中反应 #" =$金

枪鱼油中的QFO含量从 !!H增至 '0H$回收率达

到 -"H!而用脂肪酶 lRP'异丁醇溶剂体系中 !"I

反应 ($ =$得到 1aO含量为 /$@'H$回收率为

$#d'H% 李金章等(//)以脂肪酶 _催化鱼油与乙酯

型鱼油反应$在底物摩尔比 !G#'酶添加量 'H'反应

温度 ("I条件下反应 #$ =$得到的甘油酯型鱼油中

1aO与QFO的总含量为 (&@'H%

F;89等(/()利用脂肪酶R5E;:]3>bjSj催化鱼

油游离脂肪酸与乙醇在填充床反应器中进行反应$在

反应温度 !"I'初始水含量 #@"H'游离脂肪酸与乙

醇摩尔比 #G&的条件下反应 #@& =$得到QFO含量为

-"H的游离脂肪酸$收率为 $-@"H% j5X48V4等(/&)用

*;Z;:]3(/&脂肪酶催化鱼油与甘油反应$获得1aO

和QFO含量分别为 ##@/H''0@-H$收率为 &"H%

脂肪酶辅助法反应条件温和$产品质量稳定$是

一种有发展前景的脂肪酸分离方法% 但该法反应环

境相对复杂$反应方向较难控制$产物一般为多种甘

油酯的混合物$而天然鱼油是甘油三酯型% 因此$需

要结合其他分离纯化技术$对酯化产物进行分离$以

获得高纯度的1aO和QFO甘油三酯%

综上所述$对几种脂肪酸的新型分离技术进行

了汇总$见表 !% 从表 ! 可以看出$几种新型分离方

法均有各自的优缺点及适用范围% 同时高速逆流色

谱法'分子蒸馏法'脂肪酶辅助法均处于实验室阶

段$超临界.U

!

萃取法技术水平达到工业应用%

表 <;脂肪酸新型分离技术对比

新型分离技术 工艺特点 优点 缺点 适用范围 技术水平

高速逆 流 色

谱法

根据两液相中分配系

数的差异分离

成本低廉'操作简单和

易于放大

需筛选溶剂'溶剂消耗

量大
范围广 实验室阶段

分子蒸馏法
根据分子的平均自由

程不同分离

操作温度低'受热时

间短

需要高真空设备'能耗

较高'处理量小
热敏性物料 实验室阶段

超 临 界 .U

!

萃取法

根据超临界下溶解度

不同分离

选择性专一'易分离'

无溶剂残留和 化 学

惰性

使用高压泵$成本较高
热敏性物料'

易氧化物料
工业应用

脂肪酶辅助法
脂肪酶浓缩脂肪酸结

合其他分离技术

反应条件温和'产品质

量稳定

结合其他分 离 技 术

使用

多不饱和脂

肪酸
实验室阶段

=;结束语

脂肪酸作为一种重要的工业原料和油脂化工的

基础原料$市场需求量增长迅速$对产品纯度要求更

高% 混合脂肪酸的分离提纯技术是制约其发展的重

要因素$其分离技术研究的关键是提高分离效率和

产品纯度$以实现放大和工业化%

传统的分离技术因为不饱和脂肪酸损失大'收

率低$脂肪酸分离不完全等问题$在应用过程中受到

限制% 新型分离技术高速逆流色谱法具有成本低

廉'操作简单的优点$但是溶剂消耗量大$灵敏度低!

分子蒸馏法蒸馏温度低且受热时间短$可有效防止

多不饱和脂肪酸受热氧化分解$但难以分离相对分

子质量相近的脂肪酸$应用时存在一定的局限性!超

临界.U

!

萃取法适用于热敏物质和易氧化物质的

分离$但设备投资大'处理量小$限制了其放大生产!

脂肪酶辅助法反应条件温和$产品质量稳定$是一种

具有广泛应用前景的新型分离技术% 综上所述$各

种分离方法均有各自的优缺点及适用范围$在实际

的脂肪酸分离纯化生产过程中$应根据原料组成'分

离目的合理选择分离方法$或优化组合两种或多种

分离方法使用% 今后$脂肪酸分离技术的发展方向$

主要是对新型分离技术的研究$重点在开发新的脂

肪酶以及探索脂肪酶结合其他分离技术进行脂肪酸

的深度分离纯化%
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